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La stabilite dimensionnelie des matieres plas- 
tiques de polyurethanes preparees a partir de polyi- 
socyanates, en particulier a partir de di-isocyanates 
et de composes a poids moleculaire superieur con- 
tenant des groupes hydroxyle, facultativement avec 
addition d'eau, de glycols, d'amines et de certains 
sels metalliques comme catalyseurs, a une grande 
importance pour i'utilisation industrielle de ces ma- 
tieres plastiques. 

La stabilite dimensionnelie des mousses rigides 
est d'une importance capitale par exemple pour 
^application de ces matieres plastiques comme ma- 
tieres isolantes ou comme noyaux dans des ma- 
tieres composites. Des mousses rigides de polyure- 
thanes sont particulierement interessantes comme 
remplissage de cavites et sont susceptibles d'une 
large gamme duplications dans rindustrie de la 
construction, dans ia construction navale et la cons- 
truction aeronautique et comme matieres isolantes 
pour remplir les interstices dans les chambres de 
refroidissement. Dans tous les domaines d'applica- 
tion, les proprietes de remplissage d'une cavite de- 
pendent, dans une large mesure, de la stabilite 
dimensionnelie de la mousse, c*est-a-dire que le 
remplissage de la cavite ne doit ni gonfler ni se 
contracter sous I'influence de la chaleur et/ou de 
i'humidite. 

Cependant, malgre Pimportance commerciale des 
mousses ayant des dimensions stables, aucun moyen 
donnant entiere satisfaction pour effectuer une telle 
. stabilisation, n'a ete trouve avant la presente in- 
vention. Les substances de stabilisation utilisees jus- 
qu'ici n'ont pas reduit d'une fagon importante le 
degre de dilatation (ou de contraction) que pre- 
sentent les mousses lorsqu'elles sont soumises aux 
temperatures relativement extremes necessaires pour 
certaines applications, ou n'ont pas empeche I'af- 
faiblissement de toute la structure de la mousse 
lorsqu'elle est exposee a des conditions humides, 
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et frequemment n'ont pas ete entierement com- 
patibles avec les ingredients necessaires pour pre- 
parer la mousse elle-meme. 

On a decouvert maintenant que la stabilite des 
dimensions et de la structure des mousses de polyu- 
rethanes est amelioree, d'une facon remarquable, 
par I'utilisation d'un savon metallique d'un acide 
hydroxycarboxylique. On peut a j outer un tel savon 
au polyol utilise comme matiere de depart pour 
preparer la mousse ou a un prepolymere contenant 
des groupes -NCO libres, lorsqu'on utilise la 
technique bien connue d'application d'un prepoly- 
mere. 

Le composant metallique du savon metallique peut 
etre 1'aluminium, le plomb, le baryum, le strontium, 
le calcium, le magnesium, le titane, le manganese, 
le fer, le chrome, le zinc, le cobalt, le nickel, ie 
cuivre, le cadmium, le zirconium, ou le bismuth. 
En raison de la stabilisation efficace exercee par 
les savons qui les contiennent, on prefere 1'alumi- 
nium, le baryum, le strontium, le calcium, le ma- 
gnesium, le zinc, le zirconium, et le bismuth. Ceux 
qu'on prefere le plus dans ce groupe, sont 1'alu- 
minium, le calcium et le magnesium, du fait qu'ils 
ne presentent aucun risque physiologique et sont 
remarquablement efficaces sous la forme de leurs 
savons. On a trouve que des savons de calcium pro- 
voquent des reductions, particulierement impor- 
tantes, du degre de dilatation ou de contraction 
des mousses dans lesquelles ils ont ete incorpores. 
meme lorsque les mousses sont exposees a des 
conditions extremes de chaleur et d'humidite, par 
exemple lorsque la mousse est plongee dans 1'eau 
bouillante pendant plusieurs heures. 

Les acides hydroxycarboxyliques utilises pour 
preparer lesdits savons metalliques sont des acides 
aliphatiques a chaine droite ou ranrifiee, satures 
ou non satures. Les acides preferes sont les acides 
satures et, parmi ceux-ci, les acides gras superieurs 
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contenant au moins environ 10 atomes de carbone 
et jusqu'a 30 ou plus, sont habitueHement les plus 
efficaces. Bien que les acides puissent contenir en 
plus du ou des group es hydroxyle necessaires, 
d'autres substituants comme des radicaux halogene, 
akoxy, amine, amido ou mercapto, il s'est avere 
que ces substituants, comme une non saturation 
dans la chaine carbonee de I'acide, peuvent reduire 
1'efficacite des savons metalliques. L'acide doit con- 
tenir au moins un groupe hydroxyle; dans les acides 
gras ne contenant qu'environ 10 atomes de car- 
bone, l'introduction de plus d'un groupe hydroxyle 
diminue ou elimine 1'efficacite de stabilisation tan- 
dis que les acides ayant une plus forte teneur en 
atome de carbone, par exemple ceux contenant au 
moins 18 atomes de carbone, peuvent contenir deux 
ou trois groupes hydroxyle et rester efficaces ou 
etre plus efficaces. Dans les acides de Cia* par 
exemple I'acide stearique, un seul substituant hydro- 
xyle est encore preferable. Comme exemples des 
acides hydroxycarboxyiiques appropries, on peut 
citer les acides trihydroxypalmitique, hydroxystea- 
rique, dihydroxystearique, tartrique, 2,3-dihydroxy- 
propionique, malique, citrique, ricinoleique (acide 
12 hydroxyoctadecanoique), glycolique, nitrohydro- 
xystearique, etc. On peut trouver une compilation 
des acides hydroxycarboxyiiques convenant pour 
le precede suivant i'mvention dans i'ouvrage de 
F. Klage «Lehrbuch der organischen Chemie*, 
Berlin, publie par Walter de Gruyter, volume I. 
partie 1, pages 472 a 488 (1952). La position du 
radical hydroxy par rapport a la fonction carbo- 
xyle ne s'est pas averee etre d'une importante pri- 
mordiale. 

En plus des acides hydroxycarboxyiiques decrits 
plus haul, les acides polyhydroxycarboxyliques, par 
exemple ceux prepares en faisant reagir un oxyde 
d'alkylene, comme 1'oxyde cPethyiene et/ou 1'oxyde 
de propylene, 1'epichlorhydrine, ou 1'oxyde de sty- 
rene avec un acide hydroxycarboxylique alipha- 
tique forment egalement des savons metalliques 
ayant une action stabilisairice eflicace. On peut ajou- 
ter 1'oxyde d'alkylene a un acide hydroxycarbo- 
xylique aliphatique libre pour obtenir un acide 
polyhydroxycarboxylique que I'on fait reagir en- 
suite avec le metal pour obtenir des stabilisants 
efficaces; ou bien on ajoute 1'oxyde d'alkylene a 
un sel metallique d'un acide hydroxycarboxylique 
pour obtenir un compose stabilisant analogue. 

On peut egalement produire les acides polyhy- 
droxycarboxyliques en faisant reagir un compose 
polyhydroxyle disponible dans le commerce, soit 
directement, soit indirectement, par exemple par 
1'intermediaire du chlorure cyanurique, avec les 
acides hydroxycarboxyiiques sus-mentionnes ou leurs 
savons metalliques. Par exemple, on peut faire 
reagir un acide hydroxycarboxylique avec le chlo- 
rure cyanurique ou la chloropyrimidine ou des com- 



posants reactifs classiques analogues et un polyoi, 
par exemple un triol, pour former un acide polyhy- 
droxycarboxylique que I'on fait reagir ensuite avec 
le metal pour obtenir un savon stabilisant Selon 
une variante, on peut faire reagir d'une facon ana- 
logue un savon metallique d'un acide hydroxycar- 
boxylique par exemple avec le chlorure cyanurique, 
et un polyoi pour obtenir le savon stabilisant (voir 
exemple III, ci-dessous). Des compos ants reactifs 
appropries sont decrits dans xAngew. Chemie, 76, 
(1964) pages 423431 par Kleb et ses collabora- 
teurs. 

Suivant un autre aspect de la presente invention, 
le savon metallique a la forme de diacyiates d'alu- 
minium monobasiques, AlfOH) (RCOO)-» (prepa- 
res suivant le brevet de la Republique Federate 
d'AHemagne n° DAS 1.158.955) ou de monoacylates 
d'aluminium dibasiques, Al(OH) s (RCOO), (prepa- 
res suivant le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n° 2.948.743). D'autres metaux. par exemple le 
plomb, le bismuth et le fer, qui eont capables de 
former des sels basiques, sont egalement utiles 
mais sont moins preferes, sous la forme de leurs 
mono- ou di-acylates, pour une stabilisation de 
dimensions. 

Aux fins de la presente invention, ces matieres 
entrent dans le cadre de 1'expression « savon me- 
tallique d'un acide hydroxycarboxylique » en ct 
sens qu'ils comprennent un metal, un ou plusieurs 
groupes hydroxyle et un ou plusieurs groupes car- 
boxjde. 

Toutefois, en general cette demiere classe de 
matiere n'est pas aussi eflicace que par exemple les 
savons metalliques de I'acide hydroxy-palmitique 
(Cie). de I'acide hydroxystearique iCis), ou de 
I'acide hydroxycerotique (C 2 o) qui sont les acides 
preferes. Des savons metalliques particulierement 
efficaces sont Fhydroxystearate de calcium ou de 
magnesium; la demanderesse a trouve que le savon 
de calcium est la matiere la plus efficace parmi 
celles envisagees dans la presente demande. 

La quantite du savon metallique stabilisant ajou- 
tee (par exemple par simple melange) au polyoi 
ou prepolymere peut etre comprises entre 0,05 et 
5 % environ en poids, par rapport au polyoi, dans 
le cas des hydroxycarboxylates metalliques, et peut 
s'elever jusqu'a 30 % en poids dans le cas des 
polyhydroxycarboxylates metalliques. La limite su- 
perieure est tres critique dans le cas des hydroxy- 
carboxylates metalliques en ce sens que des quanti- 
tes excessives, par exemple 15 % d'hydroxystearate 
de calcium, par exemple, detruisent la mousse; la 
quantite optimum du savon metallique est souvent 
comprise entre 0,5 et 1,0 % en poids. par rapport 
au polyoi. 

On peut mettre en aeuvre la production des 
mousses de polyurethanes dites rigides en utili- 
sant les savons metalliques suivant i'un quelconque 



des procedes de fabrication connus; par excmple 
ie moussage continu en bloc en utilisant des aju- 
tages de pulverisation connus, la production d'objets 
conformed, le moussage sur place, des procedes de 
moulage par injection, de melanges manuels ou 
mecaniques pour provoquer un moussage. 

Les polyurethanes prepares par polymerisation 
par addition peuvent etre des mousses de polyes- 
ters ou de polyethcr; dans les deux cas, Paddition 
des savons metalliques de Pinvention aboutit a une 
augmentation de la stabilite dimensionnelle de la 
mousse. L'addition des savons metalliques n*a pas 
d'effet nuisible sur les autres additifs classiques 
utilises pour preparer les polyurelhanes, comme des 
agents emulsionnants, des catalyseurs, des pigments, 
ou des agents ignifuges (par exemple le phos- 
phate de trichloroethyle) > 

L'utilisation desdits savons metalliques comme 
additifs de stabilisation des dimensions est avan- 
tageuse egalement dans d'autres matieres plastiques 
preparees suivant le processus de production des 
polyurethanes; des mousses flexibles, rigides et 
semi-rigides sont rendues hydrophobes d'une fa- 
con marquee par cet additif, c'est-a-dire que leur 
tendance a absorber Peau est reduite. Des mousses 
preparees en utilisant des savons metalliques comme 
additifs, presentent une augmentation de leur ca- 
pacite de support de charge de 25 % environ; en 
outre les mousses sont fabriquees plus facilement 
et on obtient un produit d'une qualite plus uni- 
forme. 

Pour preparer des produits elastomeres de 
polymerisation par addition, c'est-a-dire les polyu- 
rethanes elastomeres, Paddition des savons metal- 
liques provoque une augmentation avantageuse de 
la rigidite de la matiere. La resistance chimique 
des polyurethanes elastomeres a I'eau chaude, aux 
alcalis et aux amines est accrue par 1'addition des 
savons metalliques, en particulier par les savons 
metalliques de I'acide hydroxystearique, par exem- 
pie ITiydroxystearate de calcium. 

Exemple 1. — On prepare une mousse rigide 
en utilisant la formule de melange suivante : 

64 parties d'un « Hexol » (produit d'addition de 
1'oxyde de propylene et du sorbitol) ayant un in- 
dice d'hydroxyle de 450 ; 

16 parties d'un polyglycol polyfonctionnel; 

20 parties de « Quadrol »; 

2 parties d'un additif aux silicones; 

2 parties de tetramethylguanidlne; 

2 parries de 1,4 - diazabicyclo (2,2,2) - octane 
(« Dabco ») ; 

0,3 partie de diacetate de dibutyi-etain; 

132 parties de polymethylene-poly(isocyanate de 
phenyle); 

1 partie d'hydroxystearate de calcium. 

On ajoute la partie d'hydroxystearate de calcium 
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au melange des polyols indique plus haut (« Hexol », 
polyglycol polyfonctionnel et «Quadrol») et on 
chauffe le melange ainsi obtenu jusqu'a 70 °C, en 
agitant, on le refroidit ensuite et on obtient une 
mousse rigide a partir de ce melange avec les 
autres ingredients indiques plus haut suivant le 
processus a un stade. 

On compare la mousse ci-dessus avec une mousse 
rigide preparee sans addition d'hydroxystearate de 
calcium en emmagasinant les deux mousses dans 
une etuve de sechage a une temperature de 120 °C 
pendant 24 heures. La mousse rigide suivant Pin- 
vention presente une augmentation de volume de 
0,5 %, tandis que la mousse classique presente une 
augmentation de volume de 4 a 5 %, et dans cer- 
tains cas, jusqu'a 10 %. 

La coherence de la structure et la stabilite dimen- 
sionnelle des mousses respectives ont ete egalement 
examinees en plongeant des echantiflons dans Peau 
bouillante pendant deux heures. La mousse clas- 
sique est deformee, devient fragile et ridee, tandis 
que la mousse contenant de Phydroxystearate de 
calcium reste inchangee. 

On repete Pexperience ci-dessus en utilisant de 
Phydroxystearate de baryum a la place du savon 
de calcium et on obtient des resultats analogues 
(Paugmentation volumetrique de la mousse trai- 
tee est de 0,8 % au bout d'un jour dans Petuve 
de sechage) . 

Exemple 2. On prepare une mousse rigide en 
ajoutant du mono-ricinoleate d'aluminium dibasi- 
que (derivant de Phuile de ricin) de la facon 
suivante : 

a. On prepare un prepolymere presentant une 
' teneur en groupes NCO libres de 29,3 % en melan- 

geant 100 parties d'un polyol (« Hexol » ayant un 
indice d'hydroxyle de 490), en agitant, avec 364 
parties de diisocyanate de toluene qui a ete chauffe 
jusqu'a 70 °C. On agite le melange ainsi obtenu 
a cette temperature pendant une heure dans une 
atmosphere d'azote et on ajoute 5 parties de mono- 
ricinoleate d'aluminium au melange a la fin de la 
reaction; 

b. On fait mousser 21 parties du melange du 
copolymere obtenu au cours du stade (a) avec un 
melange comprenant : 

16 parties de polyol U Hexol » ayant un indice 
d'hydroxyle de 485) ; 

7 parties de trichlorofluoromethane; 

0,2 partie d'un additif aux silicones; 

0,336 partie de tetramethylbutanediamine. 

On compare la mousse rigide ainsi obtenue avec 
une mousse rigide classique preparee de la merae 
facon mais sans utiliser de mono-ricinoleate d'alu- 
minium en emmagasinant des echantillons des deux 
mousses dans une etuve de sechage pendant 24 
heures a une temperature de 120 °C. 
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Le tableau I suivant donne les resultats obtenus. 



Tableau I 

EchantiUon i (mousse classique 
preparie sans mono-ricinoUate d'aluminium) 





Dimension 
initial© 


Dimension 
apres essai 


Augmen- 
tation 
de la 

dimension 




cm 

25,0 
14,4 


cm 

27,8 
16,0 


cm 

2,8 
1,0 


fichantillon 2 (mousse rigide suivant I'invention 
contenant du mono-ricinoleate d'aluminium) 




Dimension 
initiate 


Dimension 
apres essai 


Augmen- 
tation 
de la 
dimension 




25,0 
14,4 


cm 

25,9 
14,9 


cm 

0,9 
0,5 



On obtient des resultats favorable* comparable* 
quant a la stabilite dimensionnefle lorsqu'on uti- 
lise du citrate de baryum ou du dipalmitate d'alu- 
minium monobasique pour stabiliser les dimen- 
sions a la place du mono-ricinoleate d'aluminium. 

ExemjUe 3 : 

a. On dissout 21,3 g de tartrate de zinc dans 
300 millilitres d'eau a 50 °C. On ajoute a cette 
solution, en agitant vigoureusement, une solution 
de 17,2 g du sel sodique du dicblorure d'acide 
cyanurique dans 200 millilitres d'eau et 5,3 g de 
carbonate de sodium et on agite la solution ainsi 
obtenue a 50 °C pendant 2 heures. On ajoute audit 
melange 250 g d'un trio! ayant un poids molecu- 
laire de 3 000 et un indice d'hydroxyle de 56 et 
on ajoute de nouveau 6 g de carbonate de sodium. 
On agite vigoureusement le melange ainsi obtenu 
pendant 45 minutes a 90 °C. On reprend le sel 
forme dans 250 millilitres de xylene et on seche la 
solution de xylene et on cbasse le xylene par dis- 
tillation sous pression reduite; 

6. Pour preparer une mousse flexible de polyu- 
rethane, on melange 170 g d'un polyol (poids mo- 
leculaire de 3 500) avec 40 g du sel obtenu sui- 
vant le paragraphe (a) et on les fait reagir avec : 

0,4 g de N-methylmorpholine; 

0,3 g de tetramethylbutanediamine; 

2,2 g d'un additif aux silicones ; 

7,0 g d'eau; et 

0,7 g d'octoate stanneux. 

On ajoute a ce melange 80 g de diisocyanate 
de toluene et on fait mousser le melange ainsi 
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obtenu pour former une mousse de poiyurethane 
flexible. 

j Cette mousse flexible presente une capacite de 
support de cbarge qui est de 24 ? 9 # superieure a 
celle d'une mousse flexible classique correspondante 
preparee sans Faddhif (a). 

On peut egalement obtenir une mousse presen- 
tant une grande capacite de support de charge si 
on utilise un polyester ramifie modifie d'acide 
adipique, d'acide phtalique et d'un triol fie polyes- 
ter ayant une viscosite de 700 a 1 200 centipoises 
a 75 °C et un indice d'hydroxyle compris entre 
300 et 350), a la place du polyol sus-mentionne. 

On peut preparer un sel de fer et d'un acide 
polyhydroxycarboxylique approprie en mettant en 
contact dans le toluene utilise comme milieu reac- 
tionnel un sel ferrique basique d'acide monochlo- 
roacetique avec le produit reactionnel d'un polyol 
et du methylate de sodium. On peut aussi preparer 
des polyurethanes ayant des dimensions stables 
avec ce stabilisant 

Exemple 4. — En utilisant les sels de magnesium 
de Tacide trihydroxypalmitique (acide 8,9,15-trihy- 
droxy - pentadecane - 1 - carboxylique) comme 
savon metallique, on prepare une mousse rigide 
en dissolvant 7 g du trihydroxypalmitate de magne- 
sium, en agitant a 70 °C, dans 64 parties 
«d'Hexoi» ayant un indice d'hydroxyle de 450. 
On refroidit le melange et on ajoute ensuite: 

16 parties d'un polyglycol polyfonctionnel; 

20 parties de « Quadrol 

2 parties d'un additif aux silicones; 

2 parties d'une tetramethylguanidine; 

2 parties de 1,4 - diazabicyclo - 2.2,2 - octane 
(« Dabco»); 

0,3 partie de dilaurate de dibuthyl-etain; et 

132 parties de polymethylene-polyfisocyanate de 
phenyle), 

et on fait mousser le melange ainsi obtenu par le 
procede a un seul stade pour obtenir une mousse 
rigide stabilisee. 

RESUME 

A. Polyurethanes ayant des dimensions stables, 
caracterises en ce qu'ils contiennent de 0,05 a 5,0 %, 
par rapport a la teneur en polyol, d'un savon 
metallique d'un acide hydroxycarboxylique alipha- 
tique ou de 0.05 a 30 par rapport a la teneur 
en polyol, d'un savon metallique d'un acide poly- 
hydroxy-carboxylique, dans lequel le metal est 
choisi parmi le magnesium, le titane, le manga- 
nese, le plomb, le fer, le chrome, le zinc, le cobalt, 
le nickel, le cuivre, le cadmium, le zirconium et le 
bismuth. 

B. Mousses de polyurethanes stabilisees caracte- 
risees par les points snivants separement ou en 
combinaisons : 

1° On les prepare en faisant reagir un polyol 



avec un isocyanate et on ajoute tin savon melal- 
lique, comme indique dans le paragraphe A, au 
polyol ou aa prepolymere; 

2° Le composant metallique du savon metallique 
est I' aluminium, le calcium ou le magnesium; 

3° L'acide hydroxycarboxyiique est Facide hy- 
droxystearique; 
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4° Ladite mousse de polyurethane stabilisee con- 
tient de 0,5 a 1,0 % d'hydroxystearate de calcium. 

Soctetfdite : 
UNION CARBIDE CORPORATION 

Par procuration , 

Simon not & Rimjy 
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